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COPOLY AMIDE THERMOPLASTIQUE, COMPOSmON A BASE DE CELUKI 

La presente invention conceme un copolyamide thennoplastique et une 

composition comprenant comme matrice ce copolyamide thermoplastique, ainsi quun 

procede de fabrication d'un tel copolyamide thermoplastique. 

Dans le domaine des pieces realisees en matiere plastique, de nombreuses pieces 

sont obtenues par moulage d'une composition comprenant comme matrice un pdyamide. 

Les polyamides generalement utilises sont des polyamides lineaires aUphauques, 

aromatiques ou semi-aromatiques. 

Les nouveaux procedes de mise en forme de ces compos.ttons, comme par 

exemple, Fextrusion-soufflage requierent des compositions presents une viscosite en 
milieu fondu elevee pour que la piece extrudee avant le soufflage ne se deforme pas ou 
faiblement sous I'effet de son propre poids. Toutefois, les proprietes mecamques 
elastiques et de resistance aux chocs des pieces ne doivent pas etre affectees ou fakement. 
Certaines solutions ont ete proposees telles que 1'utilisation de polyamides hneaues de 
haute viscosite obtenus par post-condensation en milieu solide, ou par addition dagents 
d'extension de chaines. Toutefois, ces solutions sont souvent difficiles a mettre en oeuvre 
oualterent certaines proprietes des pieces obtenues. ..... 

L'invention a pour but un nouveau polyamide presentant une viscosite elevee en 
milieu fondu, qui pent etre obtenu par un procede de fabrication simple et avec des 
caracteristiques mecaniques satisfaisantes, sans utiliser des procedes pour 1'augmentation 
de cene viscosite, soit couteux et difficilement controlables, soit penalisants pour les 

proprietes de la piece fabriquee. 

A cet effet, l'invention propose un nouveau copolyamide presentant une structure 

du type arbre statistique. 

Ce copolyamide est leresultatde la reaction entre au moins un monomere 

multifonctionnel repondant a la formule generale I suivante : 
(ARi)-R-(R2B) n (I) 
dans laquelle : 

- n est un nombre entier superieur ou egal a 2, de preference compns entre 2 et 

10 (bomes incluses) 

- Rj R 2 peuvent etre identiques ou differents et representent une liaison 
covalente, un radical hydrocarbone aliphatique, arylaliphatique, aromatique 
ou alkylaromatique 

- R est un radical aliphatique lineaire ou ramifie, un radical cycloahphattque 
substitue ou non, un radical aromatique substitue ou non pouvant comprendre 
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plusieurs noyaux aromatiques et/ou des heteroatomes, une chaine 
polymerique pouvant contenir des heteroatomes 
- A represente la fonction amine ou sel et amine, ou la fonction acide. ester, 
hainp foiire d'acide ou amide 



10 



-B represente la fonction amine ou sel d'amine quand A represente une 
fonction acide, ester, halogenure d'acide ou amide, et une fonction acide, 
ester, halogenure d'acide ou amide quand A represente une fonction amine 
ou sel d'amine, 

et au moins un des monomeres bifonctionnels de formules II a IV suivantes avec 
eventuellement au moins un des monomeres monofonctionnels de formule V ou VI 
suivantes, ou avec un prepolymere obtenu a partir d'au moins un monomere 
bifonctionnel de formules II a IV suivantes et, eventuellement au moins un monomere 
monofonctionnel de formule V ou VI suivante, 

- les monomeres bifonctionnels repondant aux formules generales suivantes : 

15 A1-R3-A1 (II) 

B1-R4-B1 (III) et/ou 

A1-R5-B1 ou les lactames correspondants flV) 
-les monomeres monofonctionnels repondant aux formules generales 
suivantes : 

20 R6-Bl(V), et/ou 

R7-A1 (VI) 

dans lesquelles : 

-Ai, Bi represented respectivement une fonction acide, ester ou chlorure 
d'acide, et une fonction amine, ou un sel d'amine. 

- R 3 , R4, R 5) R6. R7 representent des radicaux hydrocarbones alkyles lineaires 
ou' ramifies, aromatiques substitues ou non alkylaryles, arylalkyles ou 
cycloaliphatiques pouvant comprendre des insaturations 

Selon une caracteristique preferentielle de l'invention, le radical R est un radical 
30 aromatique,Ri,R2representantchacun une liaison covalente. 

Par ailleurs, les fonctions B et A de la formule I sont respectivement une fonction 
acide et une fonction amine, le nombre n de fonction acide etant avantageusement egal a 

Ainsi, les monomeres polyfonctionnels convenables et preferes de l'invention sont, 
35 notamment, les monomeres stables thermiquement a une temperature superieure a 150°C 
A litre d'exemple, on peut citer les monomeres polyfonctionnels conformes a la formule I 
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laauelle R represent un radical aromanque <A que 1'acide ammophtal-que. ou un 
" Wquc l« re ..1 que .e diacide 3 .aminopimeli,ue, ou ,We d-annno 
iLd^ue On pen, piemen, citer lea a-aminoacides tela que rac.de aapamque, 
Ua aminoacides nan^ls peuven. ***** •» — — 

Us monomeres difonauonnels de reroutes U a iv son. 
„ la fabrteroon de pelade reerooplaadque .into, Area, ou p*u. cm k. 
^poaes ce-aminoalcano.que compos, ua« ataine nydrocartonee ayan. de 4a 12 
are! de carbone, ou .as Ue.an.ea derives de cea aeidea 
caprelacuroa, lea diacidea carboxyliques aliphauques saroea ayau. de 6 »««"»»•* 
ZZ .els que, par exemple racide adipique, acide azelafque, ac,d= sebacrque, ac.de 
«ue — biprtaaires da preference alipbauquaa sa.urees >,neau« « 
" ayan. da 6 a 12 auroes da carbone A. que, par exemple, Mbyte 

Lea monomeres bifonc.ioro.ls prefer*, da 1'invemion aoot I's-caprolaaame, ou 
I'hexamethvlene diamiae el I'acide adipique ou un melange de ceux-c.. 

sl una aun. casque da finvemron, ,a rappor. molane enue les 
m o„omeres multifoncdoroels de formula 1 a. la somma das monomeres brfoacnoroeh. de 
Z2 H a IV « monomeres monofonedoroels de foroulea V e, VI ear enmpns eroe 

0 oTt . 5 %, de preference entre 0,05 % e, 1 % pour obrenir un eopolyanude prasa«n. 

1 ntl d pmprtd.es nrecroiques equivalent a calui du polyanr.de bnaane 



25 



30 



^utU-e de Invention p.sente un indice de fluidite en fondu 
(MFL) inferieur a 5 g/10 min (mesure a 275°C sous une charge de 2160 g), 
avantageusement un indice de distribution D des masses moldculaires supeneur a 2. 

L'indice de distribution D des masses moleculaires est une foncuon du degre de 
polymerisation DPn et du facteur de fonctionnalite F du polymere. 

Le facteur de fonctionnalite F est calcule par la relation : 



N 2 



F = 1 + 

N 1+ N 2 



35 



dans iaquelle 

. No represente le nombre de moles du compose polyfoncuonnel, 

. Ni represente le nombre de moles de caprolactame ou monomere bifoncuonnel, 
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DPn est calcule par la relation suivante : 

A2/B2-I 
DPn = - 



F-l 



. I la concentration en nombre de fonction COOH dans le meme polymere fin, 
" Le coefficient de distribution D est donne par la formule suivante : 

A 2 /B 2 +l 

D = 

F 

•ui a A£** m \nf>r le nombre de branches du polymere 
II est egalement possible de determiner le nomore uc 

hyperbranche selon la formule suivante : 

R = B 2 /A 2 -l,ouR = DPn(F-l) 
Ainsi on pent tracer des courbes permettant de determiner le nombre de branches 
R et, le cTeffilnt de distribution D en fonction du degre de polyn— DPn pour 

Des exemples de ces courbes son. represent dans les figures la e. lb annexees. 

* 1'— present ^ • — - « *» 

Tnespolnu. Ainsi, dans le cas d ta copolymere ob«enu par u.u.satio 
cproLme comme monomere Mfonctionnel, laresiso™* aux choc , ft. « 
5 supcrieure 4 60 J/m, celle d» polyamide lineairc cordon. ces.-a-d.re 
polycaprolacuime,estinerieurei50J/m. ,:„„;„„. idles 

De .els copolyamidespcuventcu* utilises dens d= nombrauses appUcanons telles 

que la fabrication de pieces moulfes on injectfe. wi-i™, 
„s son. no— convenaMes poor la fabrioarion de p,eccs par lea 
30 d—.sonma g e. En «. la ft*. «^ en milieu fondu du 

de limi.cr lea deformations des paraiaons lors de lenr ex.ma.on, avan. 1 otape dc soufflage. 

On^n, cgaien.cn. fabri,uer avec les copo,yamidcs do .invention dca amclcs par 
,„ precedes objection. Ces ariicles present des proprietes m&anique* n«lus 
JL one celles des articles obtenues par injection d'une con.poa.tion a base 
35 polyamide lineaire de mtme fluidili en milieu fondo. 
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Le copolyamide de l'invention peut etre egalement utilise comme matrice 
polymerique pour la realisation de compositions comprenant differents additifs ou charges 
derenfortouderemplissage. , 

L'invention a egalement pour objet une composition notamment destmee a etre 
5 ra oulee pour former des pieces ou articles. Cette composition comprend comme matnce 
polymerique au moins un polyamide conforme a l'invention et eventuellement d autres 
additifs tels que des aides au moulage ou demoulage, stabilisants chaleur, stabihsants 
lumiere, antioxydants, ignifugeants, pigments, colorants et lubrifiants. 

La composition peut egalement comprendre des agents ameliorant la resistance aux 
0 chocs et/ou des charges de remplissage ou de renfort. 

Les compositions de l'invention peuvent egalement comprendre comme matnce 
polymerique, en plus du polyamide tel que decrit ci-dessus, d'autres matieres 
thermoplastiques telles que des polyamides lineaires aliphatiques ou des polyamides 
aromatiques ou semi-aromatiques, par exemple. 
5 Selon une caracteristique de l'invention, les compositions de l'invention sont 

obtenues par melange generalement dans une extrudeuse mono ou bivis, d'un polyamide 
conforme a l'invention avec les differents additifs, ce melange etant realise generalement a 
Fetat fondu du polyamide, puis extmsion du melange sous forme de joncs qui sont ensuite 
ddcoupes en granules. Les pieces moulees sont ensuite realisees par fusion des granules 
20 produits ci-dessus et alimentation de la composition a I'etat fondu dans les dispositifs de 
moulage, d'injection ou d'extrusion appropries. 

L'invention a egalement pour objet un procede de fabrication d'un copolyamide 

conforme a l'invention. 

Dans un premier mode de realisation de ce procede de fabrication, un melange de 
25 monomeres est realise avec des proportions determines de chaque composant. Ledit 
melange est polymerise dans des conditions et selon un mode operatoire equivalents a 
ceux utilises pour la fabrication du polyamide lineaire correspondant aux monomeres 
bifonctionnels mis en oeuvre. Ainsi, quand de l'e-caprolactame est mis en oeuvre, de l'eau 
est ajoutee au melange de monomeres pour amorcer l'ouverture hydrolytique du 

30 caprolactame. , ., 

Selon un second mode de realisation de l'invention, un prepolymere de polyamide 
lineaire est fabrique par polycondensation desjnonomeres bifonctionnels pour obtenir un 
prdpolymere de poids moleculaire en nombre Mn de l'ordre de 2000 a 3000 environ. 

Le monomere polyfonctionnel est ajoute au prepolymere lineaire et la 
35 polymerisation est poursuivie soit en milieu fondu soit en phase solide. Ce mode de 
realisation permet notamment d'obtenir des copolyamides hyperbranches en utilisant des 
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™„omeres polyfonerionnels presenun. une subline urennique a des «mp«w» 

^TsoUde e* Li* a des Pi- basses que ceUes de h po.ymensanon 

e " m ~„ du — PO^O- pen, *. en excuse on dans 

. reaceur, la pos<condensation aa phas. solida to. mise eu oeuvre salon .as aond,«ons 
ctoiaaaaathabtellasuUlisaaspouraalltdaspolyamidaslinaanta. 

Salon ana anna variante da ca mode da realisation du procada da fabncanon dun 
copolyamide aonionna a .tavention, la monomere pol^onnd as. ajoufc avee » 
Xeur permenan. «nsi da Mm la reaction direcemen, dans hnta. a Las 
Xaurs oonvenabies son, las camlyseurs claasiquemen. utihses pour les reacnons 
London on da polycondensation das foncdons amides .els qua las composes 

avan^aa da — appamteon, ploa M an vu das 
examples donnea oi-dassou» uniquemen. i nun d'iUusnatiou a. an vu das fignres annexees 

>n lb "present des grapbiques comprenan. un ensemble de coupes 
valours du face* de fonctionname F differs rep— 

Lpeetivemen. 1. varladon du ooefflcien. de dilution D e« du nombre de branches 

R en fonctionduf^grfde polymerisation DPftet 

to figure 2 represeme la variation de Woo de fluid!* en milieu fondu en function de 
U visoosttd relative d'un polyamide lineaire e. d'un copolyamide oonfonne a 
rinvention et correspondant aux exemples B et 4 



25 Tfrfmpto 1 & 3 

La synthase de copolyamide conforme a .'invention a ete realisee en ajoutant dans 
la ma sse reactionnelle d^aprolactame dun procede classique de preparauon de 
polyamide 6, des quantites determines dun monomere polyfonctionnel conforme a la 
30 formulel,asavoirracide5-aminoisophtalique. 

La reaction de polymerisation a ete realisee pendant 12 heures a 270 C sous 

atmosphere inerte (azote). 

Pour initier la polymerisation par la coupure hydrolytique du caprolactame, une 

fkihle auantite d'eau est ajoutee au milieu reactionnel. 

C cheque polymere ob«enu, on mesure 1. viseosne relative „, la eon— 
en JTd. .—ns amine e, aoide ainsi que .« fao.eur de disunion des masses 
moleculaires D et 1'indice de fluiditi en milieu fondu (MFI). 
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Get indice est determine selon la norme ASTM D1238 sous une charge de 2160 g 

et 4 une temperature de 275°C. 

La viscosite relative „ est determine avec une solution a 1 % poids de polymere 

dansderacidesulruriquea96%. 

Lindice de distribution D est une fonction du degre de polymensation DPn et du 

facteur de fonctionnalite F du polymere. 



Les nombres de terminaisons amine 



et acide dans le copolyamide final sont 



determines par analyse potentiometrique et sont exprimes en meq/kg de polymere 
Tableau I 



Ex. 


AIT 
% molaire 


H 2 0 
% poids 


MFI 
9/10 min 


D 


A 

meq/kg 
NH2 


B 

meq/kg 
COOH 


n 


A 




0,042 


6,6 


2 


30,9 


31,9 


3,89 


1 


0,25 


0,10 


0,38 


3 


27 


53,9 


4,55 


2 


r 0,50 


0,1 


0,53 


3,8 


21 


59,3 


4,45 


3 


1,00 


0,07 


0,83 


6,66 


16,5 


94 


4,36 



AIT : acide amino-5 isophtalique 



Des essais realises selon le mode operatoire des exemples 1 a 3 avec 0,5 % en mole 
,5 d'acide 5-amino isophtalique ont ete effectues avec des durees de polymensaUon 
differentes. Les resultats sont indiques dans le tableau II ci-dessous. 



Tableau II 



Ex 


Duree de 
polymerisation 
(h) 


MFI 
g/10 min 


A 2 
(NH 2 ) 
(meq/Kg) 


B 2 
(COOH) 

(meq/Kg) 




B 


12 


14,1 


43,3 


36,1 


3.56 


4 


4 


14,6 


35,1 


78,2 


3,02 ] 


5 


6 


12,5 


32,7 


71,7 


3,18 


6 


8 


10,7 


30,3 


74 


3,33 


7 


10 


2,9 


29,7 


62,4 


3,72 


8 


12 


1,3 


26,2 


60,9 


3,87 
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CK *«. demon,™, ,ue pour .Kemr - pfr** ,*—« un M. de 
„ „ milieu fondu equivalent a celui d'un polyamide lmeaK, la durfe de 
XLZZ ™« C«L par 3. Pax ailleum, le polyamide da IWenrion pen, 
SZTThL de iluidhe en milieu fondu dix a ving, fois inferieur a * ta 
^deTinL. La varianon de «, indice de fluidi« en milieu fondu en foncon de ,a 
viscositfestmuslreeparlangure2annexee. 

Lea propri6.es mdcaniques dn copolyamide obrenu a I'axenrple 4 on. M 
ddfcnntaL « des eprouvenea de larg.ur 12,57 mm, epaissen, 3,16 mm e« longueur 50 
o™ la mblel ... ei-dessous raasemble c=s rfculm* en comparison aveo un 
polyamide lineaire PA 6. 



Proprietes 

Viscosite relative 
Nombre de fonctions 
terminalesNH? (meq/Kg) 
Nombre de fonctions 
terminales COOH 
(meq/Kg) 
Resistance aux chocs IZOD 
(Norme ASTM D256) (J/m) 



Module de flexion (Norme 
ASTM D638) (N/nun 2 ) 



Resistance a la traction 



Polyamide ramifie de 
l'e xemple 4 
3,33 

30 
74 



70,6 



Polyamide lineaire PA6 

38 
37 



40-50 



2650 



75,2 



2750 



70 
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1 . Copolyamide thennoplastique caracterise en ce qu'il resulte de la reaction entre 
au moins un monomere multifonctionnel repondant a la formule generale I suivante : 
5 (ARi)-R-(R2B)n (I) 

dans laquelle : - 

- n est un nombre entier superieur ou egal a 2, de presence compns entre 2 et 

10 (bornes incluses) 
-R, R 2 peuvent etre identiques ou different* et representent une liaison 
10 covalente, un radical hydrocarbon* aliphatique, arylaliphatique, aromatique 

ou alkylaromatique 

- R est un radical aliphatique lineaire ou ramifie, un radical cycloahphatique 
substitue ou non, un radical aromatique substitue ou non pouvant comprendre 
plusieurs noyaux aromatiques et/ou des heteroatomes, une chaine 

j , polymerique pouvant contenir des hdt6roatomes, 

- A represente la fonction amine ou sel et amine, ou la fonction acide, ester, 
halogenure d'acide ou amide 

-B represente la fonction amine ou sel d'amine quand A represente une 
fonction acide, ester, halogdnure d'acide ou amide, et une fonction acide, 
20 ester, halogenure d'acide ou amide quand A represente une fonction amine ou 

sel d'amine, 

et au moins un des monomeres bifonctionnels de formules II a IV suivantes avec 
' eventuellement des monomeres monofonctionnels de formule V ou VI suivantes ou 
avec un prepolymere obtenu a partir d'au moins un monomere bifonctionnel de 
25 formules II a IV suivantes et, eventuellement au moins un monomere 
monofonctionnel de formules V ou VI suivantes, 

- les monomeres bifonctionnels repondant aux formules generales suivantes: 

A1-R3-A1 (II) 
B1-R4-B1 (HI) et/ou 
3Q A1-R5-B1 ou les lactames correspondants (IV) 

- les monomeres monofonctionnels repondant aux formules generales suivantes : 

R6-B1OO, et/ou 
R7-A1 (VI) 

dans lesquelles : 

35 . Aj) Bl re p r esentent respectivement une fonction acide, ester ou chlorure dacide, et 
une fonction amine, ou un sel d'amine. 
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R, R4 R 5 . R6, R7 representent des radicaux hydrocarbones alkyles lineaires ou 
" ^ antiques substitues ou non allies, arylalkyles ou 
cycloaliphatiques pouvant comprendre des insaturations 

2 - Copolyamide selon la revendication 1, caracterise en ce que le radical R est un 
radical aromatique. 

3 - Copolyamide selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le rapport 
m0 laire entre les monomeres multifonctionnels de formule I et la somme des monomeres 
TifoXels de fonnule II, III, IV et m onofonctionnels de formules V et VI est compns 
entre 0,01 % et 5 %, de preference entre 0,05 % et 1 %. 

4 - Copolyamide selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
m0 nomere de formule I est un compose dans lequel A represente la fonction aunne, B la 

une liaison covalente. 

5 - Copolyamide selon 1'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le 
monomere de formule I est l'acide 5-amino-isophatalique. 

6 - Copolyamide selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
monomere de formule I est l'acide 6-amino-undecandioique. 

7 - Copolyamide selon 1'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
presente un indice de fluidne (MFI) en milieu fondu inferieur a 5 g/10 min (mesure a 
275°C sous une charge de 2160 g). 

8. Copolyamide seta, fune des revendicadons precedentes, cruacterise en ce qu'il 
presentt un indice de distribution D des masses molcoilaires supeneur a 2. 

9 - Precede de fitoicotion d'un copolyamide selon 1'une des revendications 
prfceden.es, caracterise en co qu'il consisK a ajomer dans la masse reaodonnelle con««na». 
Z monomeres bifoncdonnela de fonnn.es II » IV et, dventuellemen, dea monomers 
IZd— ■ de formules V ou V,, conduit » un polyamide ,Wan, 
M. d'un monomere plurifoncdonnel de formule 1 puts a »i- U 
polycondcmarion dans les conditions de temperature e. pn.ss.on urtltsees pour la 
polymerisation dudit polyamide lineaire. 



^^T/EP98/03858 

WO 99/03909 " w " 

11 

10 - Proceed de fabrication d'un copolyamide selon 1'une des revendications 1 a 8, 
caracterise en cc qu'il consiste a synthetiser un prepolymere d'un polyamide hnean* a 
p^ de monomere(s) de fonnu.es II a IV et, even— des ««. 
Inofonctionnels de fonnule V ou VI, a ajouter a cedit prepolymere - 

fondu une quantite determine de monomere polyfonctionnel, pms a fair reagtf Lecht 
Lomerepolvfonctionneletledit prepolymere soit en phase solide so, en phase fondue. 

11 - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce qu'un catalyseur 
d'amidification ou de polycondensation est ajoute avec le monomere polyfonctionnel. 

12 - Composition comprenant comme matrice au moins un copolyamide selon 
run e des revendications 1 a 8 et d'autres composants choisis dans le groupe comprenant 
des charges de renfort, des charges de remplissage, des additifs antioxydants, de 
stabilisation, des pigments, des colorants, des ignifugeants, des additifs d'aide au moulage. 
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